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Abstract 


The process consists in mixing, for a period tm less than the period of polymerization, in a micromixer, a flow 
Fm of monomer(s) to be (co)polymerized and a flow Fa of an initiator system leading to a propagation 
constant kp(t) greater than or equal to 500 1 mol-1 s-1 and in injecting, in a polymerization reactor, a flow Fr 
resulting from the mixing of the flows Fm and Fa, the concentration of monomer(s) in the flow Fr being at 
least 10% by weight. 
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pour I'obtention de polymeres a haut taux de solide 



(57) Le precede consiste a melanger, pendant une 
duree tm inferieure a la duree de polymerisation, dans 
un micromelangeur, un flux Fm de monomere(s) a (co) 
polymeriser et un flux Fa d'un systeme d'amorcage con- 



duisant a une constante de propagation kp(t) superieure 
ou egale a 500 I mol-V et a injecter dans un reacteur 
de polymerisation, un flux Fr resultant du melange des 
flux Fm et Fa, la concentration en monomere(s) dans le 
flux Fr etant d'au moins 10 % en poids. 
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Description 

La presente invention concerns un procede de preparation de potymeres (meth)acryliques ou de copolymeres 
d'au moins un monomere (meth)acrylique par polymerisation anionique ultra rapide conduisant a un polymere ayant 
s une masse et une polymolecularite controlees et a haut taux de solide. 

L'obtention de polymeres a haut taux de solide presente de nombreux avantages, notamment economiques (con- 
centration elevee en polymere en fin de polymerisation, quantite reduite de solvant rendant plus aisee la recuperation 
finale du polymere). 

La polymerisation anionique des monomeres (meth)acryliques est, en general, une polymerisation rapide, si bien 
10 qu'il est plus efficace de la conduire en continu. Cependant, elle est parfois si rapide qu'il est difficile de la controler. 

Pour resoudre le probleme du controle de la polymerisation en vue d'obtenir un polymere u monodisperse M , c'est- 
a-dire avec un rapport Kflw/Wn , ou polymolecularite, voisin de 1 , la demande de brevet japonais JP-A-60-5691 0 propose 
d'utiliser un melangeur statique permettant de melanger rapidement et uniformement le flux de monomere et le flux 
d'amorceur avant la polymerisation dans un reacteur tubulaire. 
is Le but vise d'obtenir une polymolecularite votsine de 1 est atteint, mais au prix de plusieurs limites : 

• la concentration appropriee du ou des monomere(s) dans le flux de monomere est theoriquement de 1 a 50 % en 
poids. Cependant, la viscosite de la solution du polymere forme augmente avec la concentration, rendant alors 
difficile I'operation de melange et ayant pour consequence une distribution encore plus large des masses moie- 

20 culaires du polymere vivant final. Les deux seuls exemples de cette demande de brevet japonais utilisent des 

solutions de monomere de faible concentration, conduisant, en fin de polymerisation a un milieu a faible taux de 
solide (inferieur a 10 % en poids en supposant une conversion de 100 %). 

• Par ailleurs, il est preconise, dans cette demande de brevet japonais, pour eviter les reactions secondaires, de 
maintenir une temperature de polymerisation de -100°C a +20°C et, en particulier, dans le cas de monomeres 

25 polaires comme les (meth)acrylates, de conduire la polymerisation de preference a une temperature inferieure a 

- 40°C. Les polymerisations decrites dans les exemples sont effectuees a - 78°C. 

• En outre, le reacteur de polymerisation est, de preference, tubulaire pour faciliter rechange de chaleur due a 
I'exothermie de la reaction. Ce type de reacteur n'est, cependant, pas approprie pour des reactions de polymeri- 
sation ultrarapides car le temps de polymerisation est trop court pour pouvoir echanger les calories dues a la 

30 reaction exothermique de la polymerisation. 

II est connu que la cinetique de polymerisation anionique est dependante des conditions de polymerisation, par- 
ticulierement de la temperature de reaction et de la concentration du systeme d'amorcage. 

L'enseignement de la demande de brevet japonais mentionnee precedemment conduit a utiliser un systeme 
35 d'amorcage et des conditions de polymerisation qui entrament une constante de propagation qui serait, a - 40°C (tem- 
perature limite superieure preferee pour le cas du monomere methacrylate de methyle, selon ce document), d'environ 
100 I mol -1 s" 1 , ce qui ne permet pas des reactions ultrarapides. 

Par contre, avec un systeme d'amorcage tel que celui decrit dans le document EP-A-524054, c'est-a-dire un me- 
lange d'un amorceur et d'un ligand du type alcoxyalcoolate, la constante de propagation de la reaction (kp(t)) est, pour 
40 le methacrylate de methyle, superieure ou egale a 1 0 4 I moM s~i a 0° et a 1 0 3 1 mol" 1 s' 1 a -40°C. Avec un tel amorceur, 
la reaction est done ultra rapide, a tel point qu'il est difficile de la controler meme lorsqu'elle est realisee en continu. 
(Les constantes de propagation mentionnees precedemment, pour le cas de la demande de brevet japonais comme 
pour le cas du document EP-A-524054, ont ete determinees, par la Demanderesse, par la methode de G.V. Schultz 
dans European Polymer Journal - Vol, 10, pages 121-130 - 1974). 
45 La societe deposante a done cherche a mettre au point un procede de polymerisation anionique permettant, en 

particulier, des reactions ultra rapides, pouvant etre effectue meme sans la necessite d'operer avec des reacteurs 
tubulaires et sans s'astreindre a des conditions de polymerisation isothermes de maniere a eviter les reactions secon- 
daires, en controlant la masse moieculaire du polymere obtenu ainsi que sa polymolecularite pour qu'elle atteigne une 
valeur souhaitee, et en parvenant a une concentration en polymere obtenu superieure a celles des procedes connus 
50 a ce jour, qui est inferieure a 10 % en poids. 

Le procede selon I'invention, pour preparer en continu des homopolymeres (meth)acryliques ou des copolymeres 
a partir d'au moins un monomere (meth)acrylique, consiste a melanger, pendant un temps tm, un flux Fm comprenant 
le ou les monomere(s) a (co)polymeriser et un flux Fa d'un systeme d'amorcage de (co)polymerisation, le rapport des 
flux Fm et Fa etant maintenu constant, puis a injecter en continu, dans un reacteur de (co)polymerisation, le flux Fr 
55 resultant du melange des flux Fm et Fa et est caracterise en ce que le melange des flux Fm et Fa est realise dans un 
micro melangeur, en utilisant un systeme d'amorcage conduisant a une constante de propagation kp(t) superieure ou 
egale a 500 I mol* 1 s" 1 , a une temperature initiale To, le temps de sejour, tm, dans le micro melangeur etant inferieur 
au temps de (co)polymerisation et la concentration en monomere(s) dans le flux Fr etant superieure a 10 % en poids. 
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Selon un mode de realisation pr<§feree de I'invention, la temperature initiale To est determinee pour permettre une 
polymerisation quasi adiabatique. 

Conformement a la presente invention, on assure un melange des reactifs (monomere(s) et systeme d'amorcage) 
pratiquement sans amorcage dans le micromelangeur, ce qui permet d'effectuer ensuite la polymerisation dans n'im- 
5 porte quel type de reacteur, avec une forte concentration en monomere (ce qui conduit a un produit final a haut taux 
de solide), car une viscosite elevee n'est pas atteinte lors du melange, et en fixant la temperature initiale de melange 
(ou de polymerisation), on peut d'une part, operer dans des conditions adiabatiques et, d'autre part, garantir un amor- 
cage controle, done un bon controle de la masse moleculaire et de la polymolecularite dans les limites choisies et 
habituellement utilisees pour les applications materiaux (plaques extrudees, granules pour pieces injectes, etc.), par 
10 exemple une polymolecularite inferieure a 3. 

Par ailleurs, la presente invention off re I'avantage complementaire de conduire, dans le cas de la fabrication des 
polymethacrylates, a une structure majoritairement syndiotactique, meme a des temperatures finales de polymerisation 
elevees. 

Par le procede selon I'invention, on peut former des homopolymeres, des copolymers statistiques ou des copo- 
15 lymeres sequences. 

Les monomeres que I'on peut (co)polymeriser par le procede de I'invention sont choisis notamment dans le groupe 
comprenant les monomeres (meth)acryliques, les maleimides, vinyl aromatiques et les dieniques. 

Le terme "monomere (meth)acrylique", tel qu'employe ci-dessus, signifie un monomere choisi parmi les (meth) 
acrylates de formule respectivement : 

20 



25 



CH3 

CH 2=3 C-C-0-R 



et 



CH 2 = CH-C-0-R 
II 
O 



dans laquelle Rest choisi parmi les radicauxalkyleen C r C 18l lineairesou ramifies, primaires, secondairesoutertiaires, 
30 cycloalkyle en C 5 -C 18 ,(alcoxy en C r C 18 )-alkyle en C^C^, (alkylthio en C^C^J-alkyle en C r C 18 , aryle et arylalkyle, 
ces radicaux etant eventuellement substitues par au moins un atome d'halogene et/ou au moins un groupe hydroxyle 
apres protection de ce groupe hydroxyle, les groupes alkyle ci-dessus etant lineaires ou ramifies ; les (meth)acrylates 
de glycidyle, de norbomyle, d'isobornyle, les mono- et di-(alkyl en C r C 18 )-(meth)acrylamides. 

Comme exemples de methacrylates utiles, on peut citer les methacrylates de methyle, d'ethyle, de 2,2,2-trifluo- 
35 roethyle, de n-propyle, d'isopropyle, de n-butyle, de sec.-butyle, de tert.-butyle, de n-amyle, d'i-amyle, de n-hexyle, de 
2-<§thylhexyle, de cyclohexyle, d'octyle, d'i-octyle, de nonyle, de decyle, de lauryle, de stearyle, de phenyle, de benzyle, 
de p-hydroxy-ethyle, d'isobornyle, d'hydroxypropyle, d'hydroxybutyle. Le monomere methacrylique prefere est le me- 
thacrylate de methyle. 

Comme exemples d'acrylates de la formule ci-dessus, on peut citer les acrylates de methyle, d'ethyle, de n-propyle, 
40 d'isopropyle, de n-butyle, de sec.-butyle, de tert.-butyle, d'hexyle, de 2-ethylhexyle, d'isooctyle, de 3,3,5-trimethylhexy- 
le, de nonyle, d'isodecyle, de lauryle, d'octadecyle, de cyclohexyle, de phenyle, de methoxymethyle, de methoxyethyle, 
d'ethoxymethyle et d'ethoxyethyle. 

Le terme "maleimide", tel qu'employe ci-dessus, designe un monomere maleimide non substitue ou un monomere 
maleimide N-substitue de formule : 

45 



50 




55 dans laquelle R' est un radical alkyle, arylalkyle, aryle ou alkylaryle ayant de 1 a 1 2 atomes de carbone. Des exemples 
non limitatifs sont : le N-ethyl-maleimide, le N-isopropylmaleimide, le N-n-butylmaleimide, le N-isobutylmaleimide, le 
N-tert.-butylmaleimide, le N-n-octylmaleimide, le N-cyclohexylmaleimide, le N-benzylmaleimide et le N-ph6nylmalei- 
mide. Le maleimide prefere est le N-cyclohexylmaleimide. 
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Par monomeres vinylaromatiques, on entend un monomere aromatique a insaturation ethyleniquetelque styrene, 
vinyltoluene, alphamethylstyrene, methyl -4-styrene, methyl-3-styrene, methoxy-4-styrene, ethyl-4-styrene, dimethyl- 
3,4-styrene, tert.butyl-3-styrene, dichloro-2, 4-styrene, dichloro-2-6-styrene, vinyl-1 -naphtalene, vinyl-2-pyridine et vi- 
nyl-4-pyridine. 

5 Par monomere dienique, on entend un diene choisi parmi les dienes linSaires ou cycliques, conjugues ou non- 

conjugues comme par exemple le butadiene, I'isoprene, le 1 ,3-pentadiene. 

Dans la (co)polymerisation des monomeres ci-dessus, le systeme d'amorcage est compose d'un amorceur et, 
eventuellement, d'un ligand, conduisant a une constante de propagation superieure ou egale a 500 I moM s -1 . 

Comme amorceur, on peut utiliser un amorceur monofonctionnel de formule g6n6rale (I) : 

10 

R 1 -M (I) 

dans laquelle : 

15 

• M ddsigne un m6tal alcalin ou alcalino-terreux ; et 

• R 1 designe : 

un radical alkyle a chatne droite ou ramifiee, contenant 2 a 6 atomes de carbone ; ou 
20 . un radical aryle a un ou plusieurs cycles, eventuellement substitue ; ou 

un radical alcenyl en C 2 -C 6 substituS par aryle ou alkylaryle ; ou 

un radical alkyle, lineaire ou ramifie, contenant 1 a 6 atomes de carbone, substitue par au moins un groupe 
phenyle, 

25 ou un amorceur monofonctionnel anionique des (meth)acrylates choisi par exemple parmi les a-lithioisobuty rates et 
les amidures, ou encore un amorceur bifonctionnel de formule (II) : 

m M 

R 3 — C-R 2 -C-R 3 (||) 

35 

dans laquelle : 

• M est tel que defini ci-dessus ; et 

• R 2 represente une radical organique divalent, aliphatique, cycloaliphatique, aromatique ou comportant au moins 
40 un groupement cycloaliphatique ou aromatique, R 2 pouvant comporter des substituants, et 

• R 3 et R 4 represented chacun independamment un radical organique monovalent, aliphatique, cycloaliphatique, 
aromatique ou comportant au moins un groupement cycloaliphatique ou aromatique, R 3 et R 4 pouvant comporter 
des substituants. 

45 A titre d'exemples d'amorceurs monofonctionnels de formule (I), on peut citer le sec.-butyllithium, le n-butyllithium, 

lefluorenyllithium, I'aiphamethylstyryllithium, le 1,1-diphe^ylhexyllithium (DPHLi), le diphenylmethyllithium ou -sodium 
ou -potassium et le 1,1-diphenyl-3-methylpentyl-lithium. 

A titre d'exemples d'amorceurs bifonctionnels de formule (I I), on peut citer le 1 , 1 ,4,4-tetraphenyl-1 ,4-dilithiobutane, 
le 1 ,1 ,4,4-tetraphenyl-1 ,4-disodiobutane. 
50 On peut aussi utiliser des precurseurs d'amorceurs bifonctionnels bien connus, comme le naphtalene lithium, le 

naphtalene sodium, le naphtalene potassium et leurs homologues. 

Par ailleurs, de facon particulierement preferee, on associe a I'amorceur tel que defini ci-dessus au moins un 
ligand constitue par un alcoolate de metal alcalin de formule (III) ou (IV) : 

55 R 5 (OR 6 ) n OM 1 (III) 
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M 1 (OR 6 ) n OM 1 



(IV) 



dans laquelle : 

5 

• M 1 represente tin metal alcalin ; 

• R 5 est un radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant de 1 a 6 atomes de carbone ou un radical arylalkyle dans lequel 
le reste alkyle est en C r C 6 , ou un radical alkylaryle dans lequel le groupe alkyle a de 1 a 6 atomes de carbone ; 

• R6 est un radical alkylene, lineaire ou ramifie, ayant de 2 a 4 atomes de carbone ; 
10 * n est le nombre entier 1 , 2 ou 3. 

Comme exemples de teis alcoolates, on peut citer ceux dans lesquels le radical R 5 est un radical methyle, ethyle, 
butyle et benzyle, R 5 etant avantageusement le radical methyle, et R 6 est le radical ethylene, propylene, butylene, 
isopropylene, R 6 etant de preference le radical ethylene. M 1 est le lithium, le sodium ou le potassium, et represente, 
15 de preference, le lithium. 

Des exemples particuliers sont les suivants : 

- CH 3 (OCH 2 CH 2 )OLi 

- CH 3 (OCH 2 CH 2 ) 2 OLi 
20 - CH 3 (OCH 2 CH 2 ) 3 OLi 

- nBu(OCH 2 CH 2 ) 2 OLi 

- Et(OCH 2 CH 2 ) 2 OLi 

- Li(OCH 2 CH 2 ) 2 OLi 

- Li(OCH 2 CH 2 ) 3 OLi 

25 

Les alcoolates des formules (III) et (IV) sont prepares, par exemple, par reaction respectivement de R 5 (OR 6 ) n OH 
ou H(OR 6 ) n OH avec toute base dont le pKA est superieur au pKA du couple R 5 (OR 6 ) n OM 1 /R 5 (OR 6 ) n OH ou du couple 
M 1 (OR 6 ) n OMVH(OR 6 ) n OH. Ainsi, les alcoolates de lithium peuvent etre prepares par reaction avec du lithium metal- 
lique ou par reaction avec un compost organom&allique de lithium en solvant polaire ou apolaire. 

30 Le rapport molaire du ligand de formule (III) ou (IV) a I'amorceur dans le systeme d'amorcage tel que defini ci- 

dessus peut varier dans les limites tres larges. La quantite de ligand (III) ou (IV) doit etre suffisante pour permettre la 
formation d'un complexe avec le centre actif de polymerisation et ainsi stabiliser ce dernier La quantite de ligand (III) 
ou (IV) depend de I'amorceur choisi et de monomeres a (co)polymeriser. Le rapport molaire ligand (III) ou (IV)/amorceur 
est generalement compris entre 1 et 50. Pour I'obtention de meilleurs resultats, ce rapport est compris, de preference, 

35 entre 1 et 10. 

Le ou les monomere(s) peuvent etre en solution dans au moins un solvant aprotique, polaire ou non polaire, choisi 
parmi les solvants aromatiques, tels que le benzene, le toluene, I'ethylbenzene ou les solvants tels que le tetrahydro- 
furanne, le diglyme, le tetraglyme, I'ortho-terphenyle, le biphenyle, la decaline, la tetraline ou le dimethylformamide. 
L'amorceur et le ligand associe sont en solution dans un solvant du meme type. 
40 Conformement au procede selon I'invention, on choisit une temperature T 0 tenant compte des conditions quasi 

adiabatiques et de la temperature finale desiree. T Q peut etre comprise entre - 100 et + 100°C, de preference entre - 
70 et + 20°C. 

Selon I'invention, dans le flux combine Fr, la concentration en amorceur est generalement comprise entre 10' 4 et 
10' 1 mole/l et la concentration en monomere(s) peut etre avantageusement de 10 a 100 % en poids, notamment de 
45 30 % a 70 % en poids. 

Dans la presente description, on entend par "temps de polymerisation" la duree de la polymerisation que Ton peut 
considerer comme commencant lorsque les flux Fm et Fa sont injectes dans le micromelangeur et comme finissant 
lorsque I'on n'observe pratiquement plus d'exothermie due a la reaction de polymerisation. On peut aussi facilement 
determiner ce temps de polymerisation, comme il est bien connu, a partir des constantes de propagation et des con- 
so ditions de reaction (par exemple, concentration en amorceur, temperature). 

Selon ('invention, on peut utiliser tout micromelangeur permettant un tres faible temps de sejour et necessairement 
un temps de sejour inferieur au temps de polymerisation, par exemple un micromelangeur de type cyclone (ou a jets 
tangentiels) ou du type a jets d'impacts, par exemple les micromelangeurs utilises dans les polymerisations Rl M (Reac- 
tion Injection Molding). 

55 Comme reacteur de polymerisation, on peut utiliser un reacteur tubulaire, un reacteur agite continu, un reacteur 

a film mince, une tour d'atomisation, une extrudeuse degazeuse ou toute autre installation ou s'effectue le degazage. 
Lorsque le rkacteur est du type tour d'atomisation, extrudeuse degazeuse ou toute autre installation ou a lieu le de- 
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gazage, on recupere le polymere par devolatilisation des solvants et monomeres residuels dans ie reacteur lui-meme. 
Comme indique precedemment, dans les conditions de I'invention, la vitesse de polymerisation est ultra rapide. 

L'echange de chaleur est done difficile. Pour le faciliter, on peut employer tout reacteur permettant la regulation de la 

temperature de polymerisation en utilisant la chaleur latente de vaporisation des volatils presents dans le milieu. 
5 Par ailleurs, on maintient generalement des rapports constants de flux de monomere(s) et d'amorceur par tout 

systeme approprie et, par exemple, grace a I'utilisation de pompes a piston ou a membranes, assistees d'un systeme 

amortisseur de pulsation et couples entre elles pour assurer des pulsations en phase ou bien grace a I'utilisation de 

moyens de controle de debits, tels que des vannes de regulation, 

Comme indique ci-dessus, la (co)polymerisation est conduite dans des conditions adiabatiques, ce qui est inte- 
rs ressant car il n'y a pas a fournir d'energie au cours de la polymerisation. Par ailleurs, la temperature finale etant plus 

elevee, il est plus facile de degazer la solution de (co)polymere obtenue, et la viscosite plus faible de cette derniere 

permet une manipulation ou un transport plus aise. En outre, la rapidite du procede permet une productivity plus elevee. 
La presente invention permet aussi la preparation de copolymers sequences : la premiere sequence polymere 

est preparee comme decrit ci-dessus ; e'est une sequence polymere vivante ; dans un deuxieme micromelangeur, 
is situe avant le reacteur de polymerisation, on injecte un flux d'un second monomere, le polymere vivant deja forme 

jouant le role de macroamorceur pour la polymerisation de ce second monomere, et le cas echeant, on injecte ensuite, 

dans un troisieme micromelangeur, un flux d'un troisieme monomere, le copolymere bisequence vivant deja forme 

jouant le role de macroamorceur pour !a polymerisation de ce troisieme monomere. 

Pour preparer un polymere sequence, il est aussi possible d'utiliser comme amorceur un polymere vivant forme 
20 independamment du present procede a partir de monomeres (meth)acryliques, vinylaromatiques ou dieniques conju- 

gues par exemple, et de I'injecter dans le premier micromelangeur au lieu de la solution du systeme d'amorcage 

mentionne precedemment. 

Pour obtenir les (co)polymeres recherches a partir des (co)polymeres vivants, on desactive ces derniers par reac- 
tion avec une source de protons consistant notamment en un alcool, de I'eau ou un acide protonique ; et, le cas echeant, 
25 on conduit une transesterification ou une hydrolyse en milieu acide du (co)polymere obtenu. 

Les (co)polymeres selon I'invention sont obtenus avec des concentrations dans le milieu de polymerisation supe- 
rieures ou egales a 10 % en poids ; ils ont une masse moleculaire moyenne en nombre generalement comprise entre 
5 000 et 500 000, et une polymolecularite inferieure a 3. 

Dans le cas ou le monomere est le methacrylate de methyle, le poly(methacrylate de methyle) obtenu a genera- 
te lement une syndiotacticite superieure a 65 %. 

Exemple 1 (comparatif) 

L'installation de polymerisation utilisee est celle representee de facon schematique sur la Figure 1 : une solution 
35 du systeme d'amorcage est preparee dans une capacite C1, et une solution du monomere, dans une capacite C2. 
Chacun des deux flux est adresse a un echangeur E pour etre amene a la temperature initiaie de polymerisation T 0 ; 
les deux flux sont adresses ensuite a un melangeur M, qui dans cet exemple est un melangeur statique, comme decrit 
dans la demande de brevet JP60-56910, puis au reacteur de polymerisation R, qui est un reacteur tubulaire usuel. 
Le methacrylate de methyle (MMA) utilise est purifie par passage sur tamis moleculaire, puis sur alumine ; le 
40 toluene utilise est purifie sur tamis moleculaire. 

Dans la capacite C1 , on prepare une solution dans le toluene du systeme d'amor?age DPHLi/CH 3 OCH 2 CH 2 OLi 
de rapport molaire 1/10, a 1 ,7 x 10" 2 mole/l de DPHLi. Dans la capacite C2, on stocke une solution de MMA a 312,5 
g/l dans le toluene. Le taux de MMA vise dans la solution de polymere est de 21 % en poids. Le flux de la solution de 
MMA de 4 l/h et le flux de la solution du systeme tfamorcage de 2 l/h sont amenes a la temperature de 40°C, grace 
45 aux echangeurs E, puts melanges a travers le melangeur statique M. Les solutions sont vehiculees grace a des pompes 
a piston, resistant a 300 bars, placees en amont du melangeur. L'installation de ces pompes ne permettent pas un 
rapport de flux constant. 

Le temps de sejour dans ie melangeur statique est de 1 ,6 s, et le temps de polymerisation de 0,5 s. 
La solution de polymere obtenue est collectee dans la capacite C3 ou elle est desactivee par I'ajout d"une solution 
so MeOH/acide acetique. Le taux de conversion, determine par la mesure du taux de monomere residuel, par chroma- 
tographie en phase gazeuse, est superieur a 99 %. 
Les caracteristiques du PMMA synthetise sont : 

Mn = 58 000 
55 Mw/Mn = 3,9 

La constante de propagation kp (-40°C) est d'environ 9 ± 2 x 10 3 I moMs-" 1 . 

L'utilisation d'un melangeur statique n'est pas adaptee a ce procede de polymerisation et conduit a un polymere 
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d'indice de polymolecular^ eleve. Les conditions de reaction entratnent un temps de melange superieur au temps de 
polymerisation. 

Exemple 2 (comparatif) 

5 

On conduit la polymerisation comme decrit a I'exemple 1 , a la difference que la concentration visee en PMMA est 
de 30 %, d'ou il resulte que la concentration en MMA dans le flux de monomere est de 446 g de MMA par litre et celle 
en amorceur dans le deuxieme flux est a 2,4 x 10" 2 moles de DPHLi par litre. 

Lors de la mise en regime du reacteur, on constate une pression, au refoulement des pompes, sup§rieure a 200 
10 bars, ce qui met en marche le systeme protegeant les pompes a piston. On arrete la polymerisation. L'absence de 
controle de la distribution de masse moleculaire conduit a la synthese d'une proportion de tres haute masse, qui 
augmente fortement la viscosite du milieu. 

Le fait d'avoir augmente le taux de solide a accru le mauvais controle de la polymerisation qui n'a pu etre obtenue. 
L'utilisation d'un meiangeur statique n'est pas possible dans ces conditions, 

15 

Exemple 3 (comparatif) 

On procede comme a I'exemple 2, a la difference que la temperature initiale T 0 est de - 5°C. Le temps de sejour 
dans le meiangeur statique est de 1 ,6 s. Le temps de polymerisation est d'environ 0,45 s. 
20 Le taux de conversion mesure apres polymerisation est de 98,7 %. 

Les caracteristiques du PMMA synthetise sont : 

Mn = 37 000 
Mw/Mn =7,2 

25 

La constante de propagation kp (-5°C) est d'environ 25 + 5 x 10 3 1 mol'V 1 . 

On a procede comme a I'exemple 2, mais en augmentant la temperature de maniere a diminuer la viscosite finale, 
qui est tres dependante de la temperature. 

On a pu obtenir une polymerisation, mais les flux non constants ainsi que la duree longue du melange ont conduit 
30 a une polymolecularite tres elevee. 

Exemple 4 (comparatif) 

On procede comme a I'exemple 1 , a ceci pres que Ton couple les pompes a piston de fagon qu'elles soient par- 
35 faitement en phase, afin de conserver un rapport de flux parfaitement constant. 
Les caracteristiques du PMMA synthetise sont : 

Mn = 60 000 
Mw/Mn = 3,4 

40 

Le fait de travailler avec des rapports de flux constants a permis d'ameliorer I'indice de polymolecularite qui reste 
cependant trop eleve. 

Exemples 5 a 12 

45 

On remplace le meiangeur statique de I'exemple 1 par un module de micromelange compose d'un separateur de 
flux divisant le flux (1) de systeme d'amorcage et le flux (2) de MMA en deux, les quatre flux resultants alimentant un 
micromelangeur (3) a flux tangentiels (de type cyclone) relie a un reacteur R, comme represents a la figure 2. 

La figure 3 est une vue en coupe transversale du micromelangeur de la figure 2. Les entrees (1 ) et (2) permettent 
50 respectivement I'introduction des flux du systeme d'amorcage et de monomere ; le melange a lieu dans la chambre 
(3) du micromelangeur et le flux combine se dirige vers le reacteur tubulaire dont la section (4) est representee en 
pointille. 

Pour conduire les exemples 5 a 11, on utilise un micromelangeur dont la chambre de melange a un volume de 
0,3 ml, et pour conduire I'exemple 12, on utilise un micromelangeur dont la chambre de melange a un volume de 3 ul 
ss On conduit la polymerisation du PMMA comme a I'exemple 1 . On maintient constant le rapport flux de monomere/ 

flux de systeme d'amorcage en utiiisant des pompes a piston coupiees et en phase. Les polymerisations effectuees 
dans le reacteur tubulaire apres le micromelangeur sont adiabatiques. 

Les caracteristiques du procede et celles du PMMA synthetise pour chacun de ces exemples 5 a 1 2 sont rapportees 
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dans le tableau 1 ci-apres. 

Dans ces exemples, le temps de polymerisation est superieur au temps de melange et on obtient alors des poly- 
molecularites toutes inferieures a 2,5 et une pression au refoulement des pompes faible. 

La comparaison des exemples 2 et 5 montre que la polymerisation peut etre conduite a 30 % de polymere lorsque 
5 les rapports de flux sont constants et le temps de melange inferieur au temps de polymerisation. 

Les exemples 5 a 7 montrent que meme en faisant varier les temperatures de polymerisation, la reaction est bien 
controlee. 

On peut aussi noter que, lorsque le temps de melange est tres faible, la polymolecularite est tres faible (exemple 

12). 

10 En outre, meme quand la temperature finale est tres 6levee (exemple 11), la polymerisation est quantitative, I'mdice 

de polymolecularite et les masses molaires controles. 

Ce procede permet done de travailler a des temperatures de polymerisation inaccessibles habituellement et con- 
duisant a des taux eleves de solide. 

Avec un systeme d'amorcage conduisant a une constante de propagation (kp) tres SlevSe, done tres sup£rieure 
15 a la constante de propagation des reactions secondares, comme e'est le cas dans I'invention, on peut avoir une 
polymerisation bien controlee. 
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Exemples 1 3 : Synthese d'homopolymeres d'acrylate de tert-butyle 
On opere comme a I'exemple 5 avec les differences suivantes ; 

Le methacrylate de methyle est remplace par de I'acrylate de tert-butyle. La concentration en amorceur dans le 
5 flux total est de 4,5 x 10 3 mol/l. La concentration en monomere dans le flux total est de 15 % en poids. Le temps de 
sejour dans le micromelangeur est de 0,1 s. Le flux total est de 1 2 kg/h. La temperature initiale de polymerisation est 
de - 40°C. La temperature finale de polymerisation est de 0°C ± 5. 

R6sultats 

10 

Mn = 45 200 
lp= 1,45 

Conversion = 99,8 % 

15 Exemple 14 : Synthese de copolymere sequence polyacrylate de tert-butyle-b-PMMA. 

On opere comme a I'exemple 5. Cependant, I'amorceur utilise dans cet exemple est le polymere d'acrylate de tert- 
butyle vivant prepare a I'exemple 1 3. La concentration en monomere MMA dans le flux total est de 15 % en poids. La 
temperature initiale de polymerisation est la temperature finale de la polymerisation de I'exemple 13, soit 0°C. La 
20 temperature finale de polymerisation est de 51 °C ± 5. 

R6sultats 

Mn = 71 000 
25 |p = 2,05 

Conversion = 99,5 % 

Exemple 15 : Synthese de copolymere sequence polybutadiene-b-PMMA. 

30 On opere comme a I'exemple 1 4, mais on utilise, comme amorceur, du polybutadiene vivant prepare de la maniere 

suivante : 

A 151 de toluene prealablement purifie, on ajoute, a 0°C, 70 x 10" 3 mole de sec-butyllithium, puis 1350 g de buta- 
diene. On laisse polymeriser pendant 24 h. On ajoute alors 70 x 10" 2 mole de methoxyethoxylate de lithium et 70 x 
1 0- 3 mole de diphenylethylene. Une coloration rouge apparait. Apres 1 5 mn, la solution de polybutadiene (PBD) vivant, 
35 utile comme macroamorceur, est prete : Mn = 25 000 (etalon PBD); Ip = 1 ,17. 

La temperature finale apres la polymerisation de la sequence PMMA est de 48°C ± 5. Le taux de conversion est 
de 99,6 %. 

Resultats pour le copolymere 

40 

Mn = 104 000 (etalon PMMA) 
lp= 1,96 

Exemple 1 6 

45 

On opere comme a I'exemple 1 5, mais pour preparer le polymere macroamorceur, on utilise, au lieu du butadiene, 
un melange 50/50 en poids de butadiene et de styrene. 

La temperature finale de polymerisation, apres formation de la sequence PMMA, est de 46°C ± 5. Le taux de 
conversion est de 99,6 %. Le macroamorceur et le copolymere final sont caracterises en GPC/etalon PMMA-Macroa- 
50 morceur: copoly BD/Styrene : Mn = 35 000; Ip =1 ,26. 

Copolymere final = 

Mn =89 000 
lp = 2,55 

55 
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Revendications 

1. Precede pour preparer en continu des homopolymeres (meth)acryliques ou des copolymeres a partir d'au moins 
un monomere (meth)acrylique, consistant a melanger, pendant un temps tm, un flux Fm comprenant le ou les 

5 monomere(s) a (co)polymeriser et un flux Fa d'un systeme d'amorcage de (co)polymerisation, le rapport des flux 

Fm et Fa etant maintenu constant, puis a injecter en continu, dans un reacteur de (co)polymerisation, le flux Fr 
resultant du melange des flux Fm et Fa, caracterise en ce que le melange des flux Fm et Fa est realise dans un 
micro melangeur en utilisant un systeme d'amorcage conduisant a une constante de propagation kp(t) superieure 
ou egale a 500 I moMs" 1 a une temperature initiale To, le temps de sejour, tm, dans le micro melangeur etant 

io inferieur au temps de (co)polymerisation et la concentration en monomere(s) dans le flux Fr etant superieure a 1 0 

% en poids. 

2. Procede selon la revendication 1 , caracterise en ce que la temperature initiale To est determinee pour permettre 
une polymerisation quasi adiabatique. 

15 

3. Procede selon Tune des revendications 1 et 2, caracterise par le fait qu'on choisit le ou les monomere(s) polyme- 
risable(s) par voie anionique parmi les monomeres methacryliques, les monomeres acryliques, les maleimides, 
vinylaromatiques et dieniques. 

20 4. Procede selon I'une des revendications 1 a 3, caracterise par le fait qu'on choisit, comme amorceur, un amorceur 
monofonctionnel de formule (I) : 



R 1 -M (I) 



25 



30 



40 



45 



dans laquelle : 



M designe un metal alcalin ou alcalino-terreux ; et 
Ft 1 designe : 



un radical alkyle a chaine droite ou ramifiee, contenant 2 a 6 atomes de carbone ; ou 
un radical aryle a un ou plusieurs cycles, eventuellement substitue ; ou 
un radical alcenyle en C 2 -C 6 substitue par aryle ou alkylaryle ; ou 

un radical alkyle, lineaire ou ramifie, contenant 1 a 6 atomes de carbone, substitue par au moins un groupe 
55 phenyle, 

ou un amorceur monofonctionnel anionique des (meth)acrylates choisi parmi les oc-lithioisobuty rates et les ami- 
dures, 

ou bien un amorceur bifonctionnel de formule (II) 



M M 

R 3 C R 2 C R 3 (H) 
R 4 R 4 



dans laquelle : 

so 

M est tel que defini ci-dessus ; et 

r2 represente un radical organique divalent, aliphatique, cycloaliphatique, aromatique ou comportant au moins 
un groupement cycloaliphatique ou aromatique, R 2 pouvant comporter des substituants, et 
R 3 et R 4 represented chacun independamment un radical organique monovalent, aliphatique, cycloaliphati- 
55 q UG) aromatique ou comportant au moins un groupement cycloaliphatique ou aromatique, R 3 et R 4 pouvant 

comporter des substituants. 



11 



EP 0 749 987 A1 



5. Procede selon la revendication 3, caracterise par le fait qu'on associe k I'amorceur au moins un ligand constitue 
par un alcoolate de metal alcalin de formule (III) ou (IV) : 

R 5 (OR 6 ) n OM 1 (HI) 
M^OR^OM 1 (IV) 

to dans laquelle : 

M 1 represente un metal alcalin ; 
- R 5 est un radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant de 1 a 6 atomes de carbone ou un radical arylalkyle dans 
lequel le reste alkyle est en C r C 6 , ou un radical alkylaryle dans lequel le groupe alkyle a de 1 a 6 atomes de 
is carbone ; 

R 6 est un radical alkylene, lineaire ou ramifie, ayant de 2 a 4 atomes de carbone ; 
n est le nombre entier 1 , 2 ou 3. 

6. Procede selon la revendication 5, caracterise par le fait que le rapport molaire iigand/amorceur est compris entre 
20 1 et 50, et, de preference, entre 1 et 10. 

7. Procede selon Pune quelconque des revendications 1 a 6, caracterise par le fait qu'on choisit une temperature T 0 
comprise entre - 100°C et + 100°C, de preference entre - 70 et + 20°C. 

25 8. Procede selon Tune des revendications 1 a 7, caracterise par le fait que la concentration en amorceur dans le flux 
combine est comprise entre 10 -4 et 10" 1 mole/I. 

9. Procede selon I'une des revendications 1 a 8, caracterise par le fait que la concentration en monomere(s) dans 
le flux combine est de 10 k 100 % en poids, notamment de 30 % a 70 % en poids. 

30 

10. Procede selon I'une des revendications 1 a 9, caracterise par le fait que le solvant ou melange de solvants du ou 
des monomere(s) et celui du systeme d'amorcage sont des solvants aprotiques, polaires ou non polaires, choisis 
chacun parmi les solvants aromatiques, tels que le benzene, le toluene, I'ethylbenzene ou les solvants tels que 
le tetrahydrofuranne, lediglyme, le tetraglyme, I'ortho-terphenyle, le biphenyle, ladecaline, la tetraline ou le dinne- 
rs thylformamide et leurs melanges. 

11. Procede conforme a I'une des revendications 1 a 8, caracterise en ce que le flux Fm comprend le(s) monomere 
(s) a I'etat pur. 

40 12. Procede selon I'une des revendications 1 a 11 , caracterise par le fait que I'on utilise, comme micromelangeur, un 
micromelangeur de type cyclone ou a jets tangentiels ou un micromelangeur a jets d'impact. 

13. Procede selon I'une des revendications 1 & 12, caracterise par le fait que I'on utilise comme reacteur de polyme- 
risation, un reacteur tubulaire, un reacteur agite continu, un reacteur a film mince, une tour d'atomisation, une 

45 extrudeuse degazeuse. 

14. Procede selon I'une des revendications 1 a 13, pour la preparation d'un copolymere sequence, caracterise par le 
fait qu'on injecte, dans un deuxieme micromelangeur, un flux d'un second monomere, le polymere vivant deja 
forme jouant le role de macroamorceur pour la polymerisation de ce second monomere, et le cas echeant, on 

50 injecte ensuite un flux d'un troisieme monomere dans un troisieme micromelangeur, le copolymere bisequence 

vivant deja forme jouant le role de macroamorceur pour la polymerisation de ce troisieme monomere. 

15. Procede conforme a I'une quelconque des revendications 1 a 3, caracterise en ce que I'on injecte dans le micro- 
melangeur, comme amorceur, un polymere vivant prepare k partir d'un monomere (meth)acrylique, vinylaromati- 

55 que ou dienique conjugue. 

16. Procede selon I'une des revendications 1 & 15, caracterise par le fait qu'on desactive le (co)polymere obtenu par 
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reaction avec une source de protons consistant notamment en un alcool, de I'eau ou un acide protonique : et, le 
cas echeant, on conduit une transesterification ou une hydroiyse en milieu acide du (co)polymere obtenu. 

. Procede selon Tune des revendications 1 a 16, dans lequel le monomere utilise est le methacrylate de methyle, 
conduisant a un poiy(methacrylate de methyle) ayant une syndiotacticite superieure a 65 %. 
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